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Abstract (Basic) : DE 2316603 A 

Denture fixative powder is a water-free mixture contg (A) 1-80 
wt.% of 1 cationic polymer consisting of (1) a copolymer of an 
acrylamide (in which Rl is H or CH3, R2, R3 and R4 denote H or 1-7C 
Syls) and a quaternary vinylammonium salt, (2) a copolymer of an 
acrylamide according to the above formula: and an opt^ 1-7C 
alkyl-substd. vinylpyridinium salt, or (3) polymeric 0-«lkyl 
(1-7C) -substd. anhydroglucosetrimethylammonium chloride, and (B) 99 20 
wt.% of an anionic gum such as karaya, Shiraz, tragacanth pectin or 
its derivs, algin derivs . gum arable, carboxymethyl cellulose 
cellulose ^Iphate gum, or a synthetic gum-like copolymer of maleic 
anhydride and vinyl-l-5C alkyl ether. 

SStSE^'S-. (Additional): A6XK-00S/00; A6XK-007/X6 ; 
C08B-021/08; C08F-037/16 ; C08L-001/28; C09J-003/00 
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Paten tanspruche: 



1 GebiBhaftnaittd. dadurch gekenn- 
zeichnet,daCesaiiseinetnpraktisch^^sscr- s 

freicn Gemisch aus, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht des GebiBbaftcnutels, 

A) etwa 1 bis etwa 80 Gewichtsprozent minde- 
stens cines kationlschcn Polymeren, bestehend aus 
(1) einem Misdspolymertn aus dnem Acrylamid io 
dcr Forme! 



Rl -CH-C— 



-N 



(1) 



*5 



worin bedeuten 

R. cinen Meihylrest oder ein Wusserstoffatom 
und R x , R, und R« jeweils ein W'asserstofTatom m 
oder einen kurzketligen Alkylrest mi! 1 bis 
7 KohlcnstorTatomen und einem quaternaren 
Vinylammoniumsalz: 

(2) einem Mischpol>meren aus einem Acrylamid 
der angegebenen Formel und einem gegebenen- as 
falls alkylsubstiluierten (mil 1 bis 7 Kohlen- 
stofTatomen im Alkylrest) Vinylpyridimum- 
salz oder 

(3) einem O-alkylsubstituierten (mit 1 bis 7 Koh- 
lensioffatomen im Alkylrest) trimethyiam- 30 
monium-chloridsubstituierten Anhydroglu- 
kosc-Polymeren und 

B) etwa 20 bis etwa 99 Gewichtsprozent minde- 
stens cines anionischen Gumrnis, bestehend aus 
Karayagummi, Gummiarabikum, Shiraz-Gummi, 35 
Traganth, Pektin, Pcktinat, Algin, einem Alginat, 
einem Carboxymethylceltulose-Gummi, einem Cel- 
lulosesulfat-Gummi oder einem synthetischen 
Kummiartigen Mischpolymeren aus Maietnsaure- 
anhydrid und einem Vmylalkylathcr mit 1 bis 40 
5 Kohlensioffatomen im Alkylrest, besteht. 

2. GebiBhaftmittel nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB es aus einem praktisch 
vmsserfreien Gemisch aus etwa 3 bis etwa 50 Ge- 
wichtsprozent des kationischen Polymeren und 45 
etwa 30 bis etwa 90 Gewichtsprozent des anioni- 
schen Gummis besteht. 

3 GebiBhaftmittel nach Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB es als kationisches Polymeres 

(a) ein Mischpoly meres aus Acrylamid und einem 50 
quaternaren Vinylsalz, bestehend aus einem 
Dialkylaminoaikylacrylatsalz, Dialkylainino- 
alkylmethacrylatsalz oder Dialkylammoalkyl- 
vinylathersalz mit jeweils 1 bis 7 Kohlenstoff- 
atomen im Alkylrest, oder 55 

(b) einem Mischpolymeren aus Acrylamid una 
einem vinyl- oder alkylsubstiluierten (mit 1 bis 
7 Kohlenstoffatornen im Alkylrest) Vinyl- 
pyridiniumsalz, go 

enthalt , ^ , - . 

4 GebiBhaftmittel nach Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB es als kationisches Polymeres 
ein Mischpolymeres aus Acrylamid und einem 
quaternaren Vinylammoniumsalz, bestehend aus 
einem Dialkylaminoklky^ 6 5 
alkylmethacrylatsalz oder Dialkylaminoalkylvmyl- 
: athersalz mit jeweils 1 bis 3 Kohlensioffatomen im 
Alkylrest, enthalt. 



S GebiBhafurittel nach Anspruch 4 ,^duj* 
geicer^eichnet, daB es als 
dnMischpolymeres aus Aco amid m emem 
Dialkylaminc^lkyli^ihacrv'latsalz nut 1 bis 3 Kon 
lenstoffatomen im Alkylrest enthak 

6. GebiBhaftmittel nach Anspruch 2- dadurcn 

gekennzeichnet, daB es ^^^^^i 
Karayaaummi, Gummiarabikum, S> ^ummi 
und/odeY einen Carboxymethylcelluio, _ urnmi enl 

h '¥; GebiBhaftmittel nach Anspruch 5 dadun* 
gckennkeichnet. daB es als amonischen Gumnu 
mindestens einen NatriumcarboxymethylcelluJose 

gU 8^eltSminel nach 

prozent cines oblirhcn puhcrform.sen Streck 
m T GctuXmittel nach Anspruch 3. dadurch 
geLnzeichnet, daO bezogen auf 

"la GebiBhaftmittel nach Anspruch 9 ^ dadurch 
«-Venn7eichnet daB es als Crcmegrundtage erne 
f^£3SSiSl£r»lW und ciner Um " £C ° r Mole 

Mo,e ' 

^SlSSnlffi dL&* ^nnzeichnet, 

methylcellulose und r , mfl . k . 

c) etwa 0,1 Gewichtsprozent an Geschmacks- 

stoffen, 

^^GebiBhaftmittel, dadurch gekennzeichnet, 
daB es bezogen auf sein Gesamtgewicht, 
7) ema lOGewichtsprozent eines ^uon,schen 
Mischpolymeren aus Acrylamid und /?-Meth- 
rcryloyloxyathyltrimethyl-ammonmmmethyl- 

b) ewf ^ Gewichtsprozent Natriumcarboxyme- 
thylcellulose-Gummi eines Substitutionsgrades 

c) et°wa et 35 Gewichtsprozent Natriumcarboxy- 
Sylceltulose-Gummi eines Substitutions- 
grades von etwa 0,7; . 

d) etwa 44.2 Gewichtsprozent Schwermmeralol, 
e elwa 6.5 Gewichtsprozent W**"™^ 

mit einem Molekulargewicht von 2000 und 
0 etwa 0,3 Gewichtsprozent an Geschmacks- 
stoffen, Farbemitteln und Streckmitteln, 
enthalt. 



Dblicherweise bestehen Haftpulver zur Sicherung 
bzw. zum Festhalten eines Gebisses im Mund aus 



- j c iswei!>c feinpulvcrisicrien. naturlich vorkom- 
«^den Gummiartcn, z. B. Karaya-. Aka*icn- odcr 
Ti eantbgummi. Diese Substanzen besiizen die be- 
dcre Eigenschaft, bci Wassereinwirkung unter Bil- 

gelatineartigen oder schleimanigen Masse i 
•of das Vielfache ihres Ausgangsvolumens zu quellen. 
?^>i Qhaf tp ulver * 5nnen aus € » nem naturlich vor- 
t^ninenden Gummi oder einer ^Combination natur- 
Krfi vorkonwnender Gummisorten bestehen und sind in 
As Resei niit angenehm schmeckenden fluchtigen Olen id 
LisetzL Femer konnen sie gegebenenfalls auch noch 
« tcre Zusatze , wieantiseptisch wirkende Substanzen, 
Stabilisatoreo, Bakterizide, spezielle geruchshemmende 
-beseitigende Substanzen, Plastifizierungsmittel, 
FGUstoffe, FarbstofTe u. dgl. enthalten. 15 

An Stelle von pulverformigen Haftmiueln stehen 
aach aus feinvermahlenen, in einer Cremegrundlage 
igcpergierten Teilchen aus naturlich vorkommenden 
Csinmisorten zubereitete Haftcremes zur Verfugung. 
In jedem FaUe dehnt sich der naturlich vorkommende « 
Gummi in der Creme- oder Pulverzuberehung beirn 
Befeuchten mit Wasser zu einem viskosen Gel aus, 
seiches als Polster und Haftmittel zwischen der 
GebiOplalie und dem Zahnfleischgewebe wirkt. 

Diese relativ einfachen Zubereitungen vermogen 25 
Gebisse in der Mundhdhle (nur) kurzzeitig zu sichern 
b2w. zu tixieren, in der Regel ist jedoch eine mehrmalige 
Applikation des Haftmitlels pro Tag erforderlich. 
Dies ist bestenfalls unbequem und folglich uner- 
*iinscht. 3o 

Diese bekannten, einfachen GebiBhaftmittel wurden 
in den letzten Jahren in der verschiedensten Weise 
verbessert. So ist beispielsweise aus der USA.-Patent- 
schrift 3 01)3 988 ein wasserunldsliches, jedoch wasser- 
cmpfindliches Mischpoly meres als Haft- oder Stabili- 35 
sierungskomponente eines GebiBmittels bekannt. Bei 
den als Haftbestandteilen verwendeten Mischpoly- 
meren handelt es sich insbesondere um gemischte 
Teilsalze von Mischpolymeren aus Maleinsaureanhy- 
drid und kurzkettigen Alkylvinylathern sowie um 40 
Teilester dieser Salze, z. B. um die Calcium-Natrium- 
Teilsalze eines Teilisopropylesters eines Methylvinyl- 
ither-Maleinsaureanhydrid-Mischpolymeren. Bei die- 
sen Haftbestandteilen soil es sich um hervorragende 
GebiBhaftmittel handeln. 45 

Aus der USA.-Patentschrift 2 997 399 ist ein 
GebiBhaftmittel bekannt, dessen Hauptbestandteil aus 
einer Hydroxyathylcellulose besteht, die bis zu einem 
bestimmten Grad in den Anhydroglukose-Einheiten 
des Cellutosemolekuls mit Athylenoxidgruppen sub- 50 
slituiert ist. Vorzugsweise enthalt das bekannte 
GebiBhaftmittel auch noch einen kurzkettigen Alkyl- 
ather der Cellulose, z. B. einen Methylather der Cellu- 
lose, mit temperaturabhangigen Viskositatseigenschaf- 
ten, z. B. einer bci Temperaturerhohung ansteigenden 55 
Viskositat. Ferner enthalt das bekannte GebiBhaft- 
mittel als i>Gegebenenfalis«-Bestandteil ein Polyacryl- 
amid, das dem GebiBhaftmittel ein verbessertes 
*Mundgefuhl« oder »Gefiige« oder eine verbesserte 
*Fulle« verleihen soli. 60 

Aus der USA.-Patentschrift 3 440 065 ist ein weiteres 
GebiBhaftmittel bekannt, bei welchem ein pulver- 
fonriiges, unlosliches absorptionsfahiges Cellulose- 
material, z. B. a-Cellulose, Holzmehl oder mikro- 
kristalline Cellulose, in einer Gummi- Vaseline- 65 
Haitgrundlage enthalten ist. Als Gummibestandteil 
der Haftgnindlage werden beispielsweise Natrium- 
carboxymethylcellulose, Hydroxyathylcellulose, Ka- 



rayagummi, Guargummi, Traeanth sowie Mischunten 
htervon vorgeschlagen. 

Eine weilere Verbesserung ublicher GebiBhaft- 
mittel brachten die in der USA.-Patentschrift 3 511 791 
beschriebenen Haftmittel, die als Haupthaftbestandteil 
ohne Quellung linger haftende Acrylamid- und 
Acrylsauremischpolymere oder Acryiamidhomopoiy- 
mere enthalten, Wenn ein nichtionisches Poly-(acryl- 
amid) verwendet wird, wird der Zuberettung Karaya- 
gummi zugesetzt, um eine synergistische Verbesserung 
der Gelfcstigkeit und Haftfestigkeit zu bewirken. 

In der USA.-Patentschrift 3 575 915 ist ein hervor- 
ragendes GebiBhaftmittel mit Polyvinylacetat, Wasser, 
Athanol und einem mineralischen Hydrokolloid, z. B. 
einem kolloidalen Silikat, sowie einem Plastifizierungs- 
mittel bekannt. 

Aus der USA.-Pater.tschrift 2 978 812 ist es schlieB- 
lich bekannt, GeHBhaftgummis, einschlieBIich von 
Cellulosederivateo, zur Verbesserung der Haftungs- 
eigenschaften Athylenoxidhomopolymere zuzusetzen. 

Samtliche der genannten GebiBhaftmittel verbesseni 
zwar die bekannte, lediglich feinpulverisierte, naturlich 
vorkommende Gummisorten enthaltenden, einfachen 
Zubereitungen. es ist jedoch bisher noch kein Produkt 
entwickeit worden. welches sich uber langere Zeit 
hinweg den verschiedensten in der Mundhohle ublicher- 
weise hen-chenden Temperatur- und pH-Wertschwan- 
kungen sowie den verschiedensten mechanischen 
Bewcgungsvorgangen (in der Mundhdhle) anzupassen 
vermag. 

Der Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, em 
GebiBhaftmittel zu entwickeln, welches uber langere 
Zeit hinweg auch unter ungewdhnlich stark schwan- 
kenden Bedingungen ohne die Nachteile der bekannten 
Produkte ein GebiB in der Mundhohle beschwerdefrei 
zu sichern vermag. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein GebiBhaft- 
mittel, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es 
aus einem praktisch wasserfreien Gemisch aus, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht des GebiBhaftmittels, 
A) etwa 1 bis etwa 80 Gewichtsprozent mindestens 
eines kationischen Polymeren, bestehend aus 
(1) einem Mischpolymeren aus einem Acrylamid der 
Formel 



R, — CH = C — C — N 
R 2 O 



R 3 



V R4 



(I) 



worin bedeuten Rj einen Methylrest oder ein 
Wasserstoffatom und R f , R 3 und R 4 jeweils em 
Wasserstoffatom oder einen kurzkettigen Alkyl- 
rest mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen und einem 
quaternaren Vinylammoniumsalz; 

(2) einem Mischpolymeren aus einem Acrylamid der 
angegebenen Formel und einem gcgebenenfalls 
alkylsubstituierten (mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen 
im Alkylrest) Vinylpyridiniumsalz oder 

(3) einem O-alkylsubstituierten (mit 1 bis 7 Kohlen- 
stoffatomen im Alkylrest) trimethylammonium- 
chloridsubstituiertcn Anhydroglukose-Polymeren 

B) etwa 20 bis etwa 99 Gewichtsprozent mindestens 
eines anionischen Gummis, bestehend aus Karaya- 
gummi, Gummiarabikum, Shiraz-Gummi, Tragantn, 
Pektin, Pektinat, Algin, einem Alginat, einem Carboxy- 
methylcellulose-Gummi, einem Celluiosesulfat-Gummi 
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oder einem synthetischen gummiartigen Mischpoly- 
meren a us M aJeinsa urean h ydrid und einem Vinyi- 
alkylather mit 1 bis 5 Kohienstoffatomen im Alkylrest, 
besteht 

Das aus einem kationischen Polymerenbestandteil 
und einem anionischen, natiirlich vorkommenden oder 
synthetischen Gummibestandteil bestehende wasser- 
freie GebiBhaftmittel gemaB der Erfindung entfaltet 
im Kontakt mit angefeuchteten GebifipJatten und 
Speichtrl infolge Hydratisierung innerhalb der Mund- 
hoble uberragende Hafteigenschaften, Diese entfalten 
sich insbesondere, wenn auf die Mischung aus dem 
wasserfreien kationischen Polymerenbestandteil und 
dem wasserfreien anionischen Gummibestandteil 
Feuchtigkeit einwirken gelassen wird. 

Zur Herstellung der Mischpolymeren (1) geeignete 
quatemare Vinylammoniumsalze sind beispielsweise 
Dialkylaminoalkylacrylatsalze, Dialkylaminoalkyi- 
methacrylatsalze sowie DiaJkyJajninoaJkylvinylather- 
saize, mit 1 bis 7 Kohienstoffatomen, vorzugsweise 
1 bis 3 KohlenstofTatomen, in den Alkylresten. 

Zur Herstellung von Mischpolymeren (2) geeignete, 
gegebenenfalls alkylsubstituierte Vinylpyridiniumsalze 
sind beispielsweise 2-Vinylpyridiniumsalze, 4-Vinyl- 
pyridiniumsalze, 2-AlkyU5-vinylpyridiniumsalze und 
2-Vinyl-5-alkylpyridiniumsalze mit 1 bis 7, vorzugs- 
weise 1 bis 3 Kohienstoffatomen in den Alkylresten. 

Die Alkylsubstituenten am O-Atom der Polymeren 
(3) enthalten zweckmaBigerweise 1 bis 7, vorzugsweise 
1 bis 3 Kohlenstoffatome. 

Ein bevorzugtes GebiBhaftmittel gemaB der Erfin- 
dung enthalt als kationischen Bestandteil ein Misch- 
poiymeres aus Aery lam id mit einem quaternaren 
Vinylammoniumsalz und als anionischen Bestandteil 
einen Carboxymethyicellulosegummi. 

Als quatemare Salze der Mischpolymeren (1) und (2) 
bildende, nichttoxische Quaternisierungsmittel konnen 
beispielsweise Alkyljodid-, Alkylchlorid-, Alkylbromid- 
und Alkylsulfatsalz mit 1 bis 7, vorzugsweise 1 bis 
3 Kohienstoffatomen in den Alkylresten, genannt wer- 
den. Besonders bevorzugt sind die Methylsulfatsalze. 
Mischpolymere (1) und (2} mit substituierten und 
nichtsubstituierten Acrylamideinheiten sir.d aus den 
USA.-Patentschriften 3 336 269, 3 336 270 und 
3 509 113 bekannt. Sie werden, wie in den genannten 
Literaturstcllen beschrieben, nach einem Losungs- 
polymerisationsverfahrcn hergestellt, wobei ein mono- 
meres Acrylamid der angegebenen Formel I und 
gegebenenfalls ein athylenisch ungesattigtes Comono- 
meres in einem Speziallosungsmittel, namlich entweder 
einem Aceton-Wasser- oder einem Aceton-tert.-Buta- 
nol-Wasser-Gemisch gelost zu relativ ungcquollenen, 
harten, nichtklehrigen polymeren Kornchen poly- 
merisiert werden. Letztere lassen sich leicht aus dem 
Reaktionsmedium abfiltrieren, da sie in dem Poly- 
merisationslosungsmittel nicht loslich sind. Die Poly- 
merisation erfolgt praktisch unter LuftausschluB, 
zweckmaBigerweise in Gegenwart ernes Polymerisa- 
tionsanspringmittels. Die Polymerisationstemperatur 
hangt von dem jeweils verwendeten Anspringmittel ab. 
Die Konzentrationen an Losungsmittel und Mono- 
merem im Polymerisationsgemisch sind kritisch, wobei 
fur die Monomeren, bezogen auf das Gewicht des 
Polymerisationsreaktionsgemisches, 5 bis 50, vorzugs- 
weise 20 bis 35 Gewichtsprozent, fur das Aceton- 
Wasser-Gemisch 30 bis 70, vorzugsweise 35 bis 
50 Gewichtsprozent und fur das Aceton-tert.-Butanol- 
Wasser-Gemisch 5 bis 65, vorzugsweise 30 bis 50 Ge- 



wichisnrozem empfohlen werden, wobei die Mcnge 
an tert.-Butanol in letzterem Losungsmitielgemisch, 
bezogen auf das Gewicht des Losungsmittelgemisrhes, 
5 bis 65, vorzugsweise 30 bis 50 Gewichtsprcicnt 

5 ausmachen solL ■ , 

Wie bei Polymerisationsreaktionen iibhch, ist das 
Molekulargewicht der erhaltenen Polymeren direkt 
proportional zur Monomerrnkonzentration im ur- 
sprunglichen Reaktionsgemisch. Wenn hochmolekulare 

io Polymere hergestellt werden soilen. sollte die Mono- 
merenkonzentration, bezogen auf das Gewicht des 
gesamten Polymerisationsgemisches, 15 bis 50, vor- 
zugsweise 20 bis 35 Gewichtsprozent betragen. Mono- 
merenkonzentrationen uber 50 Gewichtsprozent f uhren 

15 zu unerwunscht groBen, klebrigen polymeren Gel- 
teilchen. Zur Herstellung niedrigmolekularer Poly- 
merer mflssen Monomerenkonzentrationen unterh2lb 
10 Gewichtsprozent eingehalten werden. Monomeren- 
konzenirationen unter 4 bis 5 Gewichtsprozent sind 

ao jedoch unpraktisch, da an Stelle des gewunschlen 
Niederschlags des gebildeten Polymeren eine Suspen- 
sion erhalten wird. 

Durch Auswahl geeigneter Konzentrationen an den 
Bestandteilen und bei Einhaltung der aus den USA.- 

25 Patentschriften 3 336 269, 3 336 270 und 3 509 113 
bekannten Polymerisationsbedingungen hat es sich 
gezeigt, daB man kationische Homo- und Mischpoly- 
mere in Form feinteiliger Pulver mit Molekular- 
gewichten von 5 bis 10 Mitlionen, die sich als kationi- 

30 scher Bestandteil in GebiBhaftmitteln gemaB der 
Erfindung eignen, herstellen lassen. Diese Homo- und 
Mischpolymeren sind in warmem oder kaltem Wasser 
loslich und bilden klare Losungen mit Viskositaten, 
gemessen mit einer jeweils \ Q / Q igeu waBrigen Losung 

35 des betreffenden Polymeren bei einer Temperatur von 
25" C mit einem ublichen Brook field-Viskosimeler 
von 700 bis 1800 Centipoises. 

Der in GebiBhaftmitteln gemaB der Erfindung 
verwendbare kationische Polymerenanteil (3) ist im 

40 einzelnen aus der USA.-Patentschrift 3 472 840 bekannt. 
Polymere dieses Typs sind charakteristischerweise 
kationische Polymere. Ein besonders bevorzugtes 
kationisches Polymeres dieses Typs ist wasserloslich 
und besitzt in Form einer l°/ 0 igen Losung erne 

45 Viskositat, gemessen bei einer Temperatur von 25 C, 
von 400 Centipoises. 

Zur Herstellung der Mischpolymeren (1) geeignete 
Dialkylaminoalkylacrylatsalz-Monomeresind beispiels- 
weise Acryloyloxytetramethylammonium-methylsul- 

50 fat, Acryioyloxyathyltrimethyl-ammoniummethylsul- 
fat, Acryloyloxypropyltrimetnyl-ammoniummethyl- 
sulfat und Acryloyloxymethyltriathylammoniumathyl- 
sulfat. 

Geeignete Dialkylaminoalkylmethacrylatsalz-Mo- 
55 nomere sind beispielsweise 0-MethacryloyIoxytetra- 
methyl-ammoniuinmethylsulfat, 0-MethacryloyIoxy- 
athyltrimethyl-ammoniummethylsulfat, 0-Methacryl- 
oyloxytetraathyl-ammoniumathylsulfat und 0-Meth- 
acryloyloxypropyltrimethyl-ammoniummethyisulfat. 
60 Geeignete Dialkylaminoalkylvinylathersalz-Mono- 
mere sind beispielsweise Vinyloxyathyltrimethyl- 
ammoniummelhylsulfat, Vinyloxypropyltrimethyl- 
ammoniummethylsuifat und Vinyloxytetramethyl- 
ammoniummethylsulfat. 
65 Zur Herstellung von Mischpolymeren (2) geeignete 
Vinylpyridiniumsalze sind beispielsweise 1-Methyl- 
2-vinylpyridiniummethylsulfat, i-Athy!-4-vinylpyridi- 
niumathylsulfat, l,2-Dimethyl-5-vinylpyridiniumme- 
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sulfat undl-Methyl-2-vinyl-5-propy,pynd.n.ummethy,- W^j™^^^ gemesS en bei einerTemperatur 

SU Se Menge der einzemen Monomereneinheit in den von 25°C, so,, xwischen etwa 100 und,20O00 Centi- 

in GebiBhaftmitteln gemaB der Erfindung ver^nd- 5 po.se xymethylc e,,ulosegummis dieses Typs 

baren ka.ionischen MisdtpoJymeren^ann >nneriialb Nam * ^ Chemical and Physical 

bestimmter Bereiche versch.eden sen, In der Rege u|(Jse Gutm> 1968 , ver 6ffentlicht von 

enthalten die Mischpolymeren. b«°g en a " r £° P Fa Hercu i es , incorporated. Cellulose and Protein 

Gesamtgewicht, 50 bis .90 .Gewichts rozent . «** D rtmcnt , 9 ^ 0 Market Street, Wilmington, 

m aeigerweise63bis85Gewichtsprozent,votzugswe,se £° a £ m beschrieben. 

8S Gewichtsprozent AcryJamidmonomerenemheiten Dela ^^™ 0 £ des Cellulosegummis ist ebenfalls 

intsprechend enthalten , die Monomeren , bezoS^n au D.e Te, c.eng ^ 

ihr Gesamtgewicht. allgeme.n 10 b.s SOGew^chts ^ feink6rnig sein , dafl m.ndestens 

prozent, zweckmaBigerwe.se 15 bis 37 Gewicnupro gg<" der Teilchen durch ein Sieb emer Maschenweite 

*n«. vorzugsweise lSGewi^ '5 8 v ^Vmm hindurchf alien und lediglich 0,5% der 

Vinylammoniumsalz- bzw. V.nylpyrnd.n.umsalz Co auf dncm Sieb einer Maschenweite von 

monomereneinheiten. r»hift 0 246 mm zuriickgehalten werden. Eme gcnngere 

Der bevorzugte kationische Bestandte.I in GebiB- ^4 ft mm Cellulosegummis kann ublicher Quahtat 

haftmittdn gemaB der Ernndung besteht aus emem ^enge d « U«u> B ^ scjn ^ ^ 

Mischpolymeren von Acrylamid mit emem der ge- «» sein wobe- ok i ■ einem Siefa 

nannten quaternaren Vinylammon umsalze. Insbeson- «*d2££ von 0,42 mm und lediglich 1 % auf 

dere handelt es sich hierbe, urn e.n M.schpolymeres. ^h«g« Masche mveite von 0,59 mm zuruck- 

mit, bezogen auf sein Gesamtgewicht. 85 Gew.chts- «T? * werden Ein besonders vorteilhafter Gummi- 

prozent Acrylamideinheiten und 15 GewrchUprozent gt 'n "eH dE GebiBhaftmittels gemaB der Erfin- 
eines DialkylaminoaJkyJmethac^latsalz-Monome^ *S ^ n f^ J ie berdts ew§hnt _ e in Natriumcarboxy- 

einheiten mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen in den^ Alkyl- JgJJ^^ osegummi wechseloder. jedoch in den 

resten. z. B. ^-Methacryloyloxyathyltnmethyl-ammo- B g erdch fallcnder TeilchengroBe. D.ese 

niummethylsulfat-Monomerene.nherten. , R "Nation von Gummis kann gegebenenfalls emen 

DiealsanionischerBestandtedvonGebiChaf mitteln Komo wicdCT um in den angegebcncn 
gemaB der Ernndung verwendbare Mate nsaure 3« vcr^mea , j Substitutionsgr ad aufweisen. 

Inhydrid-Vinylalkylather-M.schpolyme^ bis Be £^ biBharimiUc , gemaS der Erfindung kann m, 

5 Kohlenstoffatomen in den AlkylgupP«") and aus cm Rolymeren des gesch. derten Typs 

den USA.-Patentschriften 2 047 398^ und 2 782 182 emem K Gummi des hi , der ten Typs 

bekannt.DieseM.schpo,ymerenkonnenalsVin y j ky pu i verig - oder pastose Zubercitung formuhert 

atheremheiten, beispiCswe.se Met^lv^tather^th^ as «U^u g Here ellung einer pu verform.gen 

vinylather-, Divinylather-. P^^'^^S^ Zuber" tung werden die beiden wasserfreien, teilchen- 

butylvinylathereinheiten enthalten D.e zur HersteUung gJJ« Ha uptbestand eile mit ublichen Geschmacks- 

solcher Mischpolymerer einzuhaltender Polymer.- f °™'f" " d " Far v,, toffe v jeweils bezogen auf das 

SSonsmaBnahmen,d.h. wahlgeeigneter Monomeren- g^J^J ^ iXreitW in folgenden Mengen, 

mengen und Reaktionsbedingungen smd dem Fach- 4 o Gesamtge man sweise 3 bis 50Gewichts- 

mann bekannt. Das Molverhaltnis der Gesamtmenge namhch 1 ^j^J^,,, S meres mit 2 0 bis 99, vor- 

Tn Athermonomereneinheiten zur Gesamtmenge an J^^Mte 90 Gewichtsprozent anionischem 

Maleinsaur^nhydrideinheiten ist praktisch l -l.d^h g«« • k6nnen auch n ooh andere 

es wird mit jedem Mo, AlkylvinyJather 1 Mo, Malem- Gum™ genu Antibackmitte |, wie Siliziumd.oxyd, 
saurear,hydridpo,ymerisiert. ^ B g^'* 45 Ma^lumstearaU Talkumpulver u.dgl zug«etzt 

das Mischpolymcre in Form der ^^^™VdTJes werden Die Mischung der Bestandteile w.rd grundhdj 

dnwertiges AlkalimeiallsaU vor Ml ^P°^ e ^f" od«r geruhrt, urn ein in der Regel homogenes 

Typs sind gummiartig und besitzen an, ° n,s ^ c e tQ E '«^ SeSchsamtfcher Bestandteile herzustellen I 

sd^afien, weswegen sie auch als an.on.scher Bestandte. Ce ™™ t "ubcreitung pastoser GebiBhafunitte, gema^ 
r^biBhaftnmTeln gemaB der Erfindung verwendet 5 « d J%^^SiZs kationische Poly™«*«^ 

werden konnen. ,,,„„,, ■ a— anionische Gummi mit Vaseline, mineral tschei^ 

In GebiBhaftmitteln gemafl der E^dung « Sen^tn oder pflanzlichen Olen u. dgi. zusammen m. 

besonders vorteilhafter Weise ^"^^"^ Sma-tt und Farbstoffen sowie besdmmte^ 

Bestandteile sind Karayagumm. G ummiarawkum, ^^en^^ Konserviemngsstoffen unc 
S-Gommi und Carboxymethyk^u FfiSSS gemischt. Eine besonders bevorzugt 

vorzugsweise ein NatnumcarboxymethyJcellulose- ^ Cremezabereitung erhfilt man, wenj 

G rr i Na t numc a rboxymethy««l,«,ose fr mi sind ^^^^^^ ^ ^ 

waSuSiche, anionische, langk«t,ge PoJymere^ .the J^JJijWJ Uteralurstel , e belcaante Crern^ 

sich von Cellulose ableitCT. J D «J^^^ n A < S oder PastengrundJage besteht aus einem Gem«ch au 

Gummis schwanken mit der durdi^m^^An^W ^£%J? u „ d ^ ncr antcrg eordneten Menge one 

von Carboxymethylsubstituenten proAr*ydro£ukose- ^ ath Ienwachses mit einem durchschnitU«ch«i Ma 

einheit jeden Cellulosemolekuls. D«se E^haft gJgESdtt von 1000 bis 20003. Dieses Produ^ 
wird in ^^der Regel als •Subst,tut,onsgrad«l 6 , ^7^^ Eigenschaften aufweisen and . 

wobei der maximal mogliche Subj^.omgrad »3.0^ 6 S erw ^ jn M^ika^enten/uneTeitungej 

betragt. da von jeder Anhydrc^ukoseanhat ^nurdret werden konnen, deren Wirkstc^Ie durch d, 
Hydroxyreste zur Umsetzung ^ ^ 5 n ^ ^Tabsorbier, werden sollen. Unter Verwendun^ 

haftmitteln gemaB der Erfindung etgnet (eignenj sicn 509618^3, 



2 316 

9 

dieser Erd6t*Polyathylenwachs-Mischurig als Pasten- 
oder Cremegrundlage hcrgestelite GebiBhaftmittel 
besitzen eihe* ungewohnlich gute Stability und Aus- 
preflb'arkeit und zeigen tin annehmbares Aussehen. 

GebiDhaftcremes oder -pasten gemaB der Erfindung 5 
cnthalten; jeweils bezbgen auf das Gesarntgewicht der 
Ztibereitung t zweckmaBiger\veise 1 bis 40, Vorzugsweise 
5 bi* 25 Gewichtsprozenf J kationisches Polymers, 
zweckmaGigerweise 15 bis 50. vorzugsweise 25 bis 
40 Gewichtsprozent anionischen Gummi und zweck- io 
mafligerweise 30 bis 65, vorzugsweise 40 bis 60 Ge- 
wiclitsprozent Pasten- oder Cremegrundlage. 

In den aus der USA.-Patentschrift 3 215 599 be- 
kannten, besonders bevorzugten Creme- oder Pasten- 
grundlagen aus Erd61-Polyathylenwachs-Mischungen 15 
soli das Erdol bzw. Polyathylenwachs, bezogen auf das 
Gesarntgewicht der Creme- oder Pastengrundlage in 
der GebiBhaftmittelzubereitung, in Mengen von 
3 bis 20, vorzugs veise 5 bis 1 5 Gewichtsprozent (Poly- 
athylenwachs) und SO bis 97, vorzugsweise 85 bis *o 
95 Gewichtsprozent (Erdol) enthalten sein. 
" Ein GebiBhaftmittel gemaB der Erfindung hydrati- 
siert nach dem Applizieren in Pulver- oder Pasteriform 
auf das GebiQ und nach Feuchtigkeitseinwirkung zu 
einer weit cesser haftenden Masse als die bisher as 
bekannten vorgebildeten Haftmittel. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher 
veranschautichen. 

30 

Deis piel 1 
Herstellung einer GehiBhaftcreme 

Ein dampfbeheizter Hobart-Mischer wurde mi: 35 
20,1 kg eines Schwermincralolcs beschickt, worauf der 
Mischerinhalt auf 90°C erhitzt wurde. Bei dieser 
Temperatur wurden 2,95 kg Polyathylenwachs eines 
durchschnittlichen Molekulargewichts von 2000 zuge- 
geben, worauf das Wachs unter Zwangskuhlung der 40 
Charge auf eine Temperatur von 70° C (wahrend des 
Mischvorgangs) grundlich in dem Mineralol disper- 
giert wurde. Nunmehr wurde die Charge bei einer 
Temperatur von 70°C mit 22.6 g Methylparaben und 
45,4 g Propylparaben versetzt und unter Zwangs- 45 
kuhlung der Charge auf eine Temperatur von 45°C 
grundlich durchgemisch!. 

Weiterhm wurde ein Hobart-Mischer mit 4,54 kg 
eines Mischporymeren mit 85 Gewichtsprozent Acryl- 
amkldnheiten and 1 5 Gewichtsprozent 0-Methacryi- 50 
©yfoxyathyttrmKthyt-^ 

1,81 kg ernes Natriutncarboxyn^hylcenulosegununis 
mil einem Substittitkmsgrad von 0.4 und enter 
VtukosMt von 400 bis 1000 Centipoises. 15,88 kg 
eines Natriunx^rboxyii^hylcelhifosegummts mit eincm 55 
Substhutionsgrad von 0,7 und einer Viskosrtat von 
1300 bis 2200Cemipotses und 56,7 g eines handris- 
ubnehen Farbstoffgemaschs (19°; reiner Farbstoff) 
beschickt, worauf die trockenen Bestandteile vofl- 
stamGg miteinander vermischt wurden. 60 

Nunmehr wurde das erhahene trockene Gemtsch 
bei einer Temperatur von 45° C durch etwa 1 Sminutiges 
Vermischen mrttch der Hobart-Mischftugd mit der 
Creme- bzw. Pastengnmdlage vereinigt. 

SchheGlich wurden zu dem erhaltenen Gcmisch 6; 
45,4 g Pfefferminzol zugtgeben, worauf das Ganze 
bei hoher Geschwindigkeit zu einer homogenen Creme 
verarbeitet wurde. 
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B e i s p i e 1 2 

Herstellung einer GebiOhaftcreme 

Aus folgenden Bestandteilen: 

Misch poly meres aus Acrylamid 



und AcryloytoxyathyltrimethyK 

ammoniummethylsulfat 54,43 kg 

Natriumcarboxymethylcellulose- 

gummi (Substitutionsgrad: 0,7). . . 104,33 kg 

Vaseline 150,0 kg 

Mineralol 144,24 kg 

Propylparaben 453,5 g 

Pfefferminzol 453,5 g 

Handelsublicher Farbstoff 45,4 g 



wurde eine GehiBhaftcreme hergestellt. 

Hierbei wurden zunachst das Mineralol und die 
Vaseline in einen dampfbeheizten Hobart-Mischer 
eingetragen und auf eine Temperatur von 70°C erhitzt. 
Bei dieser Temperatur wurde das Propylparaben 
zugegeben und grundlich eingemischt, worauf das 
Gernisch auf eine Temperatur von 45° C zwangs- 
gekuhlt wurde. 

Die trockenen Bestandteile wurden in der in 
Beispici 1 geschilderten Weise gemischt und mit der 
Creme- oder Pastengrundlage vereinigt, worauf das 
Ganze arornatisien und zu einer homogenen Paste 
verarbeitet wurde. 

Beispiel 3 
Herstellung einer GebiOhaftcreme 

A. Ein dampfbeheizter Hobart-Mischer wurde mit 
20,4 kg Schwermineralol beschickt, worauf dieses auf 
eine Temperatur von 90° C erhitzt wurde. Bei dieser 
Temperatur wurden 3,18 kg Polyathylenwachs eines 
durchschnittlichen Molekulargewichts von 1000 zuge- 
geben. Unter Zwangskuhlung (wahrend des Misch- 
vorgangs) auf eine Temperatur von 70° C wurden die 
beiden Bestandteile grundlich miteinander vermischt. 
Bei dieser Temperatur wurde die erhaltene Mischung 
mit 22,6 g Methylparaben und 45,4 g Propylparaben 
versetzt und grundlich durchgernischt, wahrend sit 
auf eine Temperatur von 45°C zwangsgekuhlt wurde 

B. Femer wurde ein Hobart-Mischer mit 17,1 kf 
sterilisierten Gummiarabikuzns einer TcilchengrdSc 
von 0,147 mm, 4,54 kg eines kationischen Mischpoly 
raeren aus Acrylamid vast ^-MethacryioyfoxYathyl 
trirneihyl-ammoniummetiryisutfat und 5.7 g eines ban- 
delsubhchen Farfastoffs (19% reiner Farbstoff) be 
schicki, worauf die verschiedeuen trockenen Bestand 
tefte voIHtandig miteinander vermischt wurden. Hier 
auf wurde die erhaltene trockene Mischung bei etnei 
TemperatBT von 45° C mit der Cremegrundlage ver 
einigu worauf das Ganze 15 Minuten lang mit Hilft 
der Hobart-Mischerblaftcr durchgemrscht wurde. 

C. Che erhahene Creme wurde schheShch rait 45,4 | 
Pfefferminzdi aromattsiert and bei hoher Gcschwhi 
digkeit zu emer homogenen Creme verarbertet. Dh 
Homogentsierung wurde hierbei so fange fongesetzt 
bis die Charge eine Temperatur von 25°Cangettommei 
hatte. 
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Beispiel 4. 

Herstellung ciner GebiQhaficreme 

Aus den folgenden Bcstandteilen : 

Mischpolymeres aus Acrylamid 
'• und l,2-Diiftethyl-5-vinylpyridini' 

ummethylsulfat ^ J8 

Karayagummi ••••• "j-J *B 

Vaseline ^01,9 Kg 

Mcthylparaben "B,» 

Propylparaben W 

Pfefferminzol • • 

Handelsublicher Farbstoff 6»0,4 

wurde eine GebiBhaftcreme hergestellt. 

Hierbei wurde zunachst die Vaseline in emen dampt- 
beheizten Hobart-Mischer eingetragen und auf eme 
Temperatur von 70° C erhitzt. Bei dieser Temperatur 
wurden das Methylparaben und Propylparaben zuge- 
setzt und grilndlich eingemischt, worauf die erhaltene 
Mischung auf eine Temperatur von 45° C zwangs- 
eekuhlt wurde. Die restlichen Bestandteile wurden in 
der unter B und C in Beispiel 3 geschilderten Wetse 
miteinander vereinigt. 

Beispiel 5 
Herstellung einer GebiBhaftcreme 
Aus folgenden Bestandteilen: 

Mischpolymeres aus Acrylamid 
und Acryloyloxymethyltnathyl- 

ammoniumathylsulfat 22*6» kg 

Gummiarabikum 204,12 kg 

Vaseline ™f 

Propylparaben «g,4 | 

Pfeffermmzol ••••••••• » 

Handelsublicher Farbstoff 453.6 g 

wurde eine GebiBhaftcreme hergestellt. 

wurde zunachst die Vaseline 
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Hierbei wurden zunachst die Vaseline und das Mine- 
rals! in einen dampfbeheizten Hobart-Mischer aagt- 
tragen und auf eine -Temperatur von 70 C erhitzt. 
Bei dieser Temperatur wurden das Methylparaben 
und Propylparaben zugegeben, worauf dte^erhaltene 
MischunJ aiif eine Temperatur von 45°C zwangs- 

gekuhlt wurde. . . „ 

Die restlichen Bestandteile wurden in der unter B 
und C in Beispiel 3 geschilderten Weisc mitemander 
' vereinigt. 

Beispiel 7 

Herstellung eines GebiBhaftpulvere 

Aus folgenden Bestandteilen: 

Mischpolymeres aus Acrylamid 
und /9-Methacryloyloxypropyltn- 
methyl-ammoniummethylsulfat .. 

Natriumcelluloscsulfat * s 

Feinstverteiltes Siliziumdioxid . . . 453,b g 

Pfefferminzol 4:> - 5 ' 0 8 

wurde ein GebiBhaftpulver hergestellt. 

Hierbei wurde das PfefferminzSl grundhch in j*wa 
11 34 ke Natriumcellulosesulfat dispergiert In gleicher 
Wdse 8 wu?de das feinstverteilte Sifetumdioxid ml 
etwa 11.34 kg Natriumcellulosesulfat dispergiert. Hicr 
auf wurden die beiden Vomischungen m.t dem m 
einem Bandmischer befindlichen Rest des Natrium 
Sosesulfats vereinigt. Das Ganze 
15 Minuten lang dutchgemischt, worau die ^"lten 
Mischung mit den 68.04 kg des Mischpolymerer 
JJSeS und noch weitere 15 Minuten lang gem.sch- 
wurde. 



25 



30 



35 



Hierbei 



in 



emen 

dampfbehdzlen*HoVart^Mischer eingetrageti iui^ I auf 
eine Temperaur von 70°C erhitzt Beidieser Tempera- 
tur wurde das Propylparaben zugegeben und grundJ ch 
Pincremischt worauf die erhaltene Mischung auf eine 
?2555t von 45"C zwangsgekuhlt wurde. Die 
Sffien Bestandteile wurden, wje unter B und C 
in Beispiel 3 beschrieben. imteiaa*der wreirugt. 

Beispiel 6 

Herstellung craer GebiBhaftcreme 

Aus folgenden Bestandteilen: 

Polyvinylalkobol * 

Mischpolymeres aus Acryla mid 
und /5-Mcthacryio^oxytetrame- 



45 



50 



Beispiel 8 

Herstellung eines Gebiflhaftpulvers 

Beispiel 7 wurde mit folgenden Bestandteilen: 

O-Athyltrimethylammonium- 
chlorid-substituiertes Anhydro- 

glukosepolymeres 4J414S 

Akazrcnguxnnu * 

Anisol 453 ' 5 g 



56,70 kg 



ss 



thyl^mOTimiiTCthylsuffat . . - . . 28.35 kg 
Mischporymeres aus Methyivrnyl- 

MroeraKH 226^^^ 

ftopy^raben | 

Methytparaben — trr° » 

Handdsabhcber Farbstoff 22£S g 

Pf effenmnzotersatz 226,* * 

wunte eine GebiBhaftCTeme hergestellt- 



wiederholt. 

Beispiel 9 
Herstellung eint 

Beisp'd 7 wurde mil folgenden Bestandteaea: 

MischpaiyHiaes aus Acrylamid 
and P- Methaciyloyloxy^yttn- 
meahyl-anBuuuiuuimahylMilfat ... J* 

Tragaath JJJg 

Steraz-Granmi Z/T. 

G. d« ^anen Mmw <M £ 

pfeffenmmol « 

wiedcrhott. 
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Bci spiel 10 

Herstellung cines GebLDhaf tpulvers 

Beispiel 7 wurde xnit folgenden Bestandteilen: 

Mischpolymeres aus Acrylamid 
• ,und 0-Methacryloyloxyathyltri- 
. methyl-ammoniummethylsulfat . . . 136,1 kg 
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Natriumcarboxymethyicellulose- 
Gummi (Substitutionsgrad 0,7) . 
Pfefferminzol. ; 



317,1 kg 
453,6 g 



5 wiederhoit. 



Die Verwendung der Erfindung kann durch gesetz 
liche Bestimmungen, insbesonderc durch das Lebens 
mittelgesetz, beschrankt sein. 



